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solche Dimensionsänderung wirklich von schädlichem Einfluss auf die mecha-
nische Festigkeit eines Brennelementes ist. Eine beträchtliche Dimensions-
änderung erfolgt für die Legierungen dieses Gebiets erst bei 600 bis 720° C je 
nach Zusammensetzung. 
Nach den bisherigen Untersuchungen lassen sich die Teildiagramme Zirkonium-
Niob-ZrV2 und Zirkonium-Niob-ZrCr2 als ternär eutektoid deuten. Die /J-Phase 
kann durch Abschrecken bei den tornaren Legierungen und bei Zirkonium-
Vanadium-Legierungen in bestimmten Konzentrationsbereichen metastabil 
erhalten werden, nicht aber bei den Zirkonium-Chrom-Lcgierungen im unter-
suchten Konzentrationsbereich. 
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Untersuchungen in der Zirkoniumecke der Systeme 
Zirkonium­Niob­Chrom und Zirkonium­Niob­Vanadium*) 
Von Ulrich Benedict **) und Jean-Jacques Huet ***) in Mol (Belgien) 
Das binäre System Zirkonium­Niob ist im Hinblick 
auf bestimmte Anwendungen in der Kerntechnik bereits 
naher untersucht worden1) '"*1 8}. Ein wesentlicher 
Nachteil der Legierungen dieses Systems, insbesondere 
im Hinblick auf die Verwendung als Matrix für Disper­
sions­Brennelemente, ist ihre niedrige Umwandlungs­
temperatur von etwa 600 "C. Andere binäre Zusätze 
wie z. B. Chrom oder Vanadium setzen die Umwand­
lungstemperatur des Zirkoniums nicht so weit herab. 
Die entsprechenden binären Svsteme haben eutektoidi­
sche Temperaturen von 835 C mit Chrom und 780 C 
mit Vanadium, sie sind aber wegen ihrer mechanischen 
und nuklearen Eigenschaften nicht für Brennelemente 
geeignet. 
Es erschien uns daher interessant, zu untersuchen, ob 
es durch ternäre Chrom­ oder Vanadiumzusätze zu 
Zirkunium­Niob­Legierungen möglich ist. höher um­
wandelnde Materialien zu bekommen. Über diese Mög­
lichkeit ließen sich a priori keine sicheren Aussagen 
machen, da die temaren Svsteme und die quasibinären 
Schnitte ZrCr.,­Nb und Z r W N b unbekannt waren. 
"') Auszugsweise vorgetragen am 13. Juni 196.3 auf der 
Hauptversammlung der Deutschen Gesellschaft für Metallkunde 
in Berlin. 
**) Europäische Atomgemeinschaft EURATOM. 
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:') C. R. S i m c o e und TV. L. M u d g e , WAPD­38 (1951) : 
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·"·) Β. Α. R o g e r s und D. F. A t k i η s . TID­5084. S. 357 ff. 
(1953) : ISC­500 (1954) : J. Metals. Trans. Suppl. 5 (1955) 
1034: J. Metals. Trans. Suppl. 6 (1956) 620. 
") II. F. D o m a g a 1 a und D. J. M c Ρ h e r s ο η . J. Metals. 
Trans. Suppl. 6 (1956) 619. 
') Yu. F. Β y c li k o v . A. N. R ο ζ a η o v und D. M. 
Soviet J. At. En 2. Nr. 2 (1957) 165 ff.: 
Abstr. 54 (1960) 5404 c —5405 b : Atom. Energiva 
(1957) 146 ft. 
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15/P/2016, 5 (1958) S. 31 ff. 
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I. E v s t ­
Zu den günstigen Eigenschaften der Zirkonium­Niob­
Legierungen, die dabei erhalten bleiben sollten, gehört 
insbesondere die Abschreckbarkeit der /3­Phase, die bei 
kleinen Niobgehalten metastabil bei Raumtemperatur 
erhalten bleibt und nur durch geeignete Glühbehand­
lung in die α­Phase umgewandelt werden kann. In be­
stimmten Konzentrationsbereichen des binären Systems 
Zirkonium­Niob geht ferner die /5­Phase in die meta­
stabile ω­Phase über, die dann ebenfalls durch geeignete 
Glühbehandlung in die α­Phase überführt werden kann. 
Diese Verhältnisse erlauben, die Partikelgröße der 
r/­Ausscheidung und damit die mechanischen Eigen­
schaften sowie eventuell die Korrosionseigenschaften 
durch die Wahl der Ausscheidungstemperatur zu beein­
flussen. Es interessierte uns daher ebenfalls, ob ähnliche 
Verhältnisse bei unseren ternären Legierungen und in 
den binären Systemen Zirkonium­Chrom und Zirko­
niumA anadium zu beobachten sind, insbesondere ob 
dort ebenfalls Konzentrationsbereiche existieren, in de­
nen die /)­Phase abschreckbar ist. 
'") Yu. F. B y c h k o v . Svmp. Metallurgia metalloved. cliist. 
Metallov. Moskau 1959, S. 179; Abstr. J. Metallurgv A 1 1 ­ 1 2 
(1961) 28. 
11) Yu. F. B y c h k o v und A. N. R ο ζ a η ο ν . Symp. 
Me ta l lu rg i a metalloved. chist. metallov. Moskau 1959. S. 22 1 ff.: 
Abstr. J. Metallurgy A 1 1 ­ 1 2 (1961) S. 31. 
12) D . J . C o r n e t t o . I n t e r i m Tech . R e p . n r s . 2 . 3 und 1. 
Case I n s t . T e c h n o l o g v N r . 27 ( 1 9 5 9 ­ 6 0 ) : T l D ­ 6 4 1 5 : T I D ­
13 4 9 6 : N u c í . Se i . A b s t r . 15 (1961) 6 3 3 u n d 15 (19611 29 7 2 1 : 
Met . A b s t r . 3 0 ( 1 9 6 2 / 6 3 ) 3 1 . 
" ) C. E . L u n d i n u n d R . II . C o x . A E C U ­ 4 2 8 1 1 1 9 5 9 ) : 
A E C U ­ 4 4 0 2 ( 1 9 5 9 ) : T I D ­ 1 1 9 1 9 ( 1 9 6 0 ) : T I D ­ U 2 9 5 ( S u p p l . ) . 
S. 29 ff. ( 1 9 6 1 ) . 
" ) A . E. Π w i α h t . in . . C o l u m b i u m M e t a l l u r g v ' " . In t e r ­
s c i ence . N e w Y o r k (1961) S. 3 8 3 (ï. 
i r ' l A . G. K n a p t o n . J . Less C o m m o n M e t a l s 2 (19601 
113 11. 
1G) F . TV. K u η v. u n d F . Κ. Β 1 e e h i i m e r . K A P L ­ 2 0 0 0 ­ 1 3 
(1961) ; M e t . A b s t r . 30 ( 1 9 6 2 / 6 3 ) 3 1 . 
, 7 i H . R i c h t e r . P . TS" i η c i e r ζ . Κ. A n d e r k o u n d 
U. Z w i c k e r . E U R A E C ­ 1 3 7 ( 1 9 6 1 ) : J . Less C o m m o n M e t a l s 
4 (1962) 2 5 2 . 
1S) D . Q u a t a e r t . E U R A E C 281 (1962) ( = B ig 98 = 
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Versuchsdurchführung 
Die Untersuchung erstreckte sich dementsprechend 
einesteils auf Proben der binären Systeme des Zirkoni­
ums mit Chrom und Vanadium, andererseits auf ter­
näre Legierungen mit Niob. Es wurden mikroskopische, 
dilatometrische und Röntgenuntersuchungen durchge­
führt sowie Härtemessungen vorgenommen. Dabei lag 
der Schwerpunkt für die binären Legierungen auf der 
Bild 1. Gefüge von ZrCr2 im Gußzustand 
Bild 2. Eutektikum Zr­ZrCr2 mit einigen Primär­Kristallen 
Metallographie, für die temaren auf der Dilatometrie. 
Die Proben wurden im Lichtbogenofen unter Argon 
aus den reinsten erhältlichen Ausgangsmaterialien er­
schmolzen 1 9 ) . Vor der Probenherstellung wurde jeweils 
ein Getter aufgeschmolzen, um letzte Reste Sauerstoff 
sägt, eine Hälfte wurde umgedreht, und die Probe aufs 
neue mehrere Male aufgeschmolzen. Die Kontrollanaly­
sen ergaben, daß bei der Probenherstellung leichte Ver­
dampfungsverluste an Chrom und Vanadium eintreten 
können, daß aber die Homogenität der Proben gut war. 
Binäre Legierungen 
Z i r k o n i u m ­ C h r o m ­ L e g i e r u n g e n 
Es wurden zunächst einige Stichproben zur Nach­
prüfung des von R. F. D o m a g a l a , D. J. M c Ρ h e r ­
s ο η und M. H a n s e n 2 0 ) angegebenen Zustandsdia­
gramms bis zu den Grenzen 2,5 Gew.­°/o Cr und 1100 C 
gemacht, wobei besonders auf eine eventuelle Abschreck­
barkeit der /3­Phase geachtet wurde. Auch Proben der 
Zusammensetzung ZrCr, (53,3 Gew.­°/o Cr) und mit 
18 Gew.­% Cr (Eutektikum Zr­ZrCr, nach 20) ) wurden 
untersucht. 
Eine ZrCr2­Probe (chemische Analyse 52,33 Gew.­°/o 
Cr) im Gußzustand hat das Aussehen von Bild 1, das 
gut übereinstimmt mit der Annahme eines nahezu ein­
phasigen Zustandes. Die Längsstreifung der Kristallite 
könnte von einer martensitischen Umwandlung her­
rühren, die das ZrCr2 während der Abkühlung erlitten 
hat und die von anderen Autoren röntgenographisch 
festgestellt wurde 1 ) . Eine andere ZrCr2­Probe (che­
mische Analyse 52,44 Gew.­°/o Cr) , 48 h bei 800 °C 
geglüht, ähnelte im Aussehen sehr Bild 12 aus 2 0 ) , zeigte 
also etwas größere Mengen einer zweiten Phase. 
ZrCr2 erweist sich als äußerst spröde und hart. An 
der zweiten Probe wurde eine Vickershärte HV2Q von 
über 1200 kp/mm2 gemessen. Die Sprödheit des Ma­
350 X 350 X 
Bild 3. Nadeiförmiges Gefüge 
des beim Abschrecken entstan­
denen α­Zirkoniums in Zirko­
nium mit 1,5 Gew.­°/o Cr 
Bild 4. Zirkonium mit 
2 Gew.­0/o Cr, von 1100 °C 
abgeschreckt 
Bild 5. Zirkonium mit 
2,5 Gew.­°/o Cr, von 1100 °C 
abgeschreckt 
Bild 6. Zirkonium mit 
0,5 Gew.­°/o, aus dem (a+ß)­
Gebiet (850 °C) abgeschreckt 
(polarisiertes Licht) 
und Stickstoff aus der Argonatmosphäre zu entfernen. 
Die Proben wurden sechs­ bis zwölfmal umgedreht und 
neu aufgeschmolzen, um die größtmögliche Homogenität 
zu erreichen. Die länglichen Schmelzproben, die zur 
Herstellung der 50 mm langen Dilatometerproben ver­
wendet wurden, wurden zwecks Konzentrationsausgleich 
zwischen den beiden Enden zusätzlich längs durchge­
19) „crystal­bar"­Zirkonium (Wah Chang Corporation), Nio­
bium 99,7 Gew.­Vo mit 0,05 Gew.­0/o Ta (Société Generale 
Métallurgique de Hoboken), Vanadium 99,5 bis 99,8 Gew.­%> 
(Vanadium Corporation of America), Iodid­Chrom 99,99 Gew.­Vo 
(Chromalloy Corporation). 
tenais geht so weit, daß einmal die Probe nach dem 
Schmelzen beim Abkühlen auf der wassergekühlten 
Kupferplatte des Lichtbogenofens infolge der Abküh­
lungsspannungen entzweisprang. Auch die fertigen Pro­
ben haben makroskopisch sichtbare Risse. Die Proben 
zerspringen beim Daraufschlagen zu Pulver. Außerdem 
wurde beim Schlagen und Zerschneiden starke Funken­
bildung festgestellt. 
Die Legierung mit 18 Gew.­% Cr (chemische Ana­
lyse 17,54 Gew.­°/o Cr) zeigt einige geradlinig be­
20) R. F. Doma g a l a , D. J. M c P h e r s o n und M. 
H a η s e η , J. Metals, Trans. Suppl. 5 (1953) 279 ff. 
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grenzte Primärkristalle in einer elektischen Grund­
masse (Bild 2) und liegt also nahe bei der elektischen 
Zusammensetzung. Die Härte dieser Legierung wurde 
zu HV20 = 249 kp/mm2 gemessen. 
Abschrecken der Proben mit 0,5 bis 2,5 Gew.­% Cr 
von 1100 °C, also aus dem Existenzgebiet des /¡­Zir­
konium führte stets zu vollständiger Umwandlung in 
α­Zirkonium. Im Röntgendiagramm konnte nirgends 
ein Anzeichen für /3­Zirkonium gefunden werden. Auch 
eine der ω­Phase der Zirkonium­Niob­Legierungen ähn­
liche Ubergangsphase wurde nicht gefunden. Die mikro­
skopische Untersuchung dieser abgeschreckten Proben 
zeigt für 0,5, 1,0 und 1,5 Gew.­°/o Cr das nadeiförmige 
Gefüge von Bild 3 mit bestimmten Vorzugsrichtungen 
der Nadeln. Die Legierungen mit 2,0 und 2,5 Gew.­"/o 
Cr zeigen kein nadeiförmiges Gefüge, sondern eine 
ziemlich gleichförmige, glatte Struktur (Bild 4 und 5 ) . 
Ein ähnliches Gefüge wurde von R. F. D o m a g a l a 2 0 ) 
und Mitarbeiter als abgeschreckte /3­Phase angesehen. 
Unsere Röntgenuntersuchungen zeigen jedoch, daß auch 
dieses Erscheinungsbild der α­Phase entspricht. 
Bild 6 gibt das Aussehen einer Probe mit 0,5 Gew.­°/o 
Cr im polarisierten Licht wieder, die nach Vorglühung 
bei 1100 °C 1 d auf 850 °C gehalten und von dieser 
Temperatur abgeschreckt wurde. Der Punkt dieser Le­
gierung liegt im Bereich a + ß des Diagramms nach 2 0 ) . 
Demnach sind die breiten nadeiförmigen Kristalle als 
primär bei 850 °C ausgeschiedene α­Phase zu deuten, 
während man zwischen diesen Kristallen die feinen 
Nadeln wie in Bild 3 erkennt, die der Umwandlung des 
restlichen β während des Abschreckens entsprechen. 
Auch die breiten Nadeln zeigen Vorzugsorientierung in 
drei bestimmten Richtungen. Die Härte der von 1100 C 
abgeschreckten Proben (s. Bild 7) nimmt mit dem 
Chromgehalt zu. Dies kann auf Legierungsverfestigung 
und vielleicht auch auf der Zunahme des ZrCr.,­Anteils 
beruhen. 
Z i r k o n i u m ­ V a n a d i u m ­ L e g i e r u n g e n 
Bei diesen Legierungen wurde je eine Serie von Pro­
ben mit 1, 3, 7 und 9 Gew.­°/o V von 1050 °C bzw. 
nach Vorglühung bei 1050 °C von 800 °C wasserab­
geschreckt. Dabei ergab sich nach den mikroskopischen 
Untersuchungen das folgende: 
'AJO 
ζ 400 
Ϊί0 
Χ 300 
s 
200 
? ó 
0,5 W 1,5 2,0 
Chrom in Geiv-% 
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Bild 7. Härte in Abhängigkeit vom Chromgehalt für die von 
1100 °C abgeschreckten Proben. Die mit Kreisen markierten 
Vergleichswerte stammen von Proben, die erst bei 1100 °C und 
dann bei 850 °C (0,5 Gew.­Vo Cr) bzw. 870 °C (2 Gew.­Vo Cr), 
also unterhalb des reinen ^­Feldes, geglüht wurden. 
In den Proben mit 1 und 3 Gew.­% V läßt sich durch 
Abschrecken die /3­Phase nicht erhalten. Schreckt man 
die Proben mit 7 und 9 Gew.­% V von 1050 °C ab, so 
zeigen sie das charakteristische Aussehen der abge­
schreckten /3­Phase (Bild 8 ) . Wenn man jedoch die Pro­
ben mit den gleichen Legierungsgehalten von 800 C 
abschreckt, so ist im Mikroskop diese Phase nicht zu 
entdecken (Bild 9 und 10) . Es ist also anzunehmen, daß 
350 X 350X 350X 
Bild 8. Abgeschreckte />­Phase 
in Zirkonium mit 7 Gew.­Vo V 
Bild 9. Zirkonium mit 3 Gew.­Vo V, 
von 800 °C abgeschreckt 
Bild 10. Zirkonium mit 7 Gew.­Vo V, 
von 800 °C abgeschreckt 
Da die ursprünglich zur Identifizierung der Phasen 
verwendeten Röntgendiagramme infolge des Grobkorns 
der Proben nicht ganz eindeutig waren, wurden in fünf 
der Proben 2 1) durch starke Verformung die Körner 
fragmentiert und die Proben anschließend zum Abbau 
der Verformungsspannungen kurze Zeit im gleichen 
Temperaturbereich geglüht, in dem audi die letzte Glü­
hung vor der Aufnahme des Röntgendiagrammes statt­
gefunden hatte. Nach dieser Behandlung ergaben die 
Proben weitaus bessere Röntgendiagramme, die die 
Ergebnisse der ersten Diagrammserie bestätigen. 
2I) Die restlichen Proben zerbrachen beim Versuch, sie zu 
verformen. 
Umwandlung der /3­Phase eingetreten ist, denn nach 
dem Diagramm von J. T. W i l l i a m s 2 2 ) liegt die 
Temperatur von 800 °C deutlich über der eutektoiden 
Temperatur. Die Nachprüfung durch Röntgenanalyse 
bestätigte diese Resultate im wesentlichen. Die von 
1050 °C abgeschreckten Proben mit 7 und mit 9 Gew.­% 
V enthalten hauptsächlich ß, daneben aber auch schon 
etwas α­Phase. In allen anderen Proben war keine ß­
Phase festzustellen. 
Es wird angenommen, daß die ß—*­ α­Umwandlung 
bei den genannten Legierungen mit hoher Geschwindig­
22) J. T. W i l l i a m s , J. Metals, Trans. Suppl. 
345 ff. 
(1955) 
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keit abläuft. Dies wurde auch von J. T. W i l l i a m s 2 2 ) 
festgestellt, der bei Legierungen, die von unterhalb 
780 °C abgeschreckt waren, nur α und fast kein β fand. 
Unsere Versuche zeigen jedoch, daß unter bestimmten 
Bedingungen die /5­Phase mindestens zu einem Teil er­
halten werden kann, und zwar für Vanadiumgehalte 
von etwa 6 bis 10 Gew.­%, wenn man sie von 1050 C, 
also aus dem Gebiet des reinen /5­Mischkri stalls ab­
schreckt. Für die Tatsache, daß dieselben Legierungen 
sich beim Abschrecken von 800 °C vollständig umwan­
deln, halten wir zwei Erklärungen für möglich. Einmal 
liegt die Temperatur von 800 °C für die Legierung nút 
9 Cew.­% V im heterogenen Bereidi β + ZrV2 , für die 
Legierung mit 7 Gew.­°/o V wahrscheinlidi im hetero­
genen Bereich ß + a. Daher ist eine Keimwirkung der 
bereits im Gleichgewicht vorhandenen Bestandteile ZrV 2 
und α denkbar, die die Umwandlung während des Ab­
schreckens weiter beschleunigt hat. Andererseits ist es 
möglidi, daß gerade der Temperaturbereich zwischen 
800 und 770 °C besonders rasch durchlaufen werden 
muß, wenn man β einfrieren will, und daß die Ab­
kühlungsgeschwindigkeit in diesem Bereich bei der für 
die 800 °C­Proben verwendeten experimentellen Tech­
nik nicht hoch genug war. 
Ternäre Legierungen 
Die Zusammensetzung der untersuchten ternären Le­
gierungen ist in Tabelle 1 gegeben. Für ihre Unter­
suchung wurde hauptsächlich die dilatometrische Me­
T a b e l l e 1. Legierungsgehalte der dilatometrisdi untersuch­
ten Legierungen (in Klammern Werte der chemischen Analyse) 
Bezeichnung 
der Legierung 
ZrNb3V3 
ZrNb5V5 
ZrNblOV2 
ZrNblOV5 
ZrNbl4V2 
ZrNb2Vl 
ZrNb2,5V3 
ZrNb3,5V2 
ZrNb3,5V4 
ZrNb6V4,5 
ZrNb2V4 
ZrNb3V6 
ZrNb3Crl 
ZrNböCrl 
ZrNb9Crl 
ZrNb9CrO,5 
ZrNbl2CrO,5 
ZrNbl5CrO,5 
ZrNb8Cr3 
ZrNb3Cr2,5 
ZrNb2Cr5 
Gehalt in Gew.­Vo 
Niob 
3 
5 
10 
10 
14 
2 
2.5 
3,5 
3,5 
6 
2 
3 
Niob 
3 
6 ( 6,02) 
9 
9 ( 9,02) 
12 (11,97) 
15 
8 ( 8,16) 
3 
2 ( 2,04) 
Vanadium 
3 
5 
2 
5 
2 
1 
3 
2 
4 
4,5 
4 
6 
(4,70) 
(2,70) 
Chrom 
1 
1 
1 
(0,95) 
0,5 (0,48) 
0,5 (0,47) 
0,5 (0,48) 
3 
2,5 
5 
(2,93) 
(4,87) 
Gehalt 
Niob 
2.88 
4,73 
9,68 
9,49 
13.59 
1.99 
2.41 
3,41 
3.36 
5.73 
1,95 
2,79 
Niob 
3.08 
5,89 
8,79 
8,82 
10,68 
13,34 
7,69 
2,87 
1,93 
in At.­Vo 
Vanadium 
5.25 
8,62 
3,54 
8.61 
3.51 
1.80 
5.26 
3.50 
6.99 
7,76 
6.98 
10,28 
Chrom 
1.83 
1,72 
1,72 
0,91 
0.83 
0.83 
5.09 
4,30 
8.44 
thode angewandt. Es standen ein Chevenard­Dilatometer 
mit photographischer Registrierung und ein Dilatometer 
mit induktivem Aufnehmer zur Verfügung. Mit beiden 
Instrumenten wurden Kurven der wahren Ausdehnung 
aufgenommen. Vom größten Teil der Legierungen 
wurde jedoch die Ausdehnungsdifferenz gegen eine 
Molybdänprobe mit dem hochempfindlichen Meßkopf 
HSS18 des Chevenard­Dilatometers registriert. Die Auf­
heiz­ und Abkühlungsgeschwindigkeiten betrugen im 
interessanten Temperaturbereich über 500 °C 40 °C/h, 
10 °C/h und 5 °C/h für die Kurven der wahren Aus­
dehnung, 5 °C/h und 3 °C/h für die Differenzkurven. 
Die ersten Legierungen wurden zur Homogenisierung 
und Gleichgewichtseinstellung 10 h bei 500 C geglüht. 
Es zeigte sich jedoch, daß diese Wärmebehandlung bei 
der Legierung ZrNb3V3 nicht ausreichte, um die beim 
Abkühlen im Lichtbogenofen metastabil eingefrorene 
/3­Phase in α überzuführen. Die mit dieser Legierung 
erhaltene Dilatometerkurve zeigt in der Aufheizkurve 
eine bei 500 bis 550 °C erfolgende Ausdehnung, die 
der Gleidigewichtseinstellung der abgeschreckten ß­
Phase entspricht. Daher wurde bei allen folgenden Le­
gierungen eine Glühbehandlung im /3­Bereich bei 800 
oder 900 °C durchgeführt und anschließend durch sehr 
langsames Abkühlen im Bereich der Umwandlungstem­
peratur eine möglichst weitgehende Gleidigewichtsein­
stellung herbeigeführt. Auch diese Behandlung reichte 
bei den Legierungen ZrNbl2CrO,5, ZrNbl5Cr0,5 und 
ZrNbl4V2 noch nicht aus, um die Ausdehnung im a­
Gebiet auf der Dilatometerkurve zum Verschwinden zu 
bringen. Selbst bei der langsamen Temperatursenkung, 
wie sie im Dilatometer stattfindet, war die Umwandlung 
in die α­Phase in den Legierungen ZrNbl4V2 und 
ZrNbl5Cr0.5 nidit vollständig. 
Schon diese Beobachtungen zeigen, daß die ternären 
Legierungen mit 12 bis 15 Gew.­0/o Nb und kleinen 
Chrom­ oder Vanadiumzusätzen eine ähnliche große 
Neigung zur Ausbildung metastabiler Zustände besitzen 
wie die binären Zirkonium­Niob­Legierungen von 6 bis 
25 Gew.­% Nb 1 8 ) . Darüber hinaus besteht diese Nei­
gung auch bei niedrigeren Niobgehalten, wie die Unter­
kühlung der /3­Phase bei ZrNb3V3 zeigt. Die Kurven 
der wahren Ausdehnung zeigen durchweg eine einzige 
Stufe mit unscharfem Anfang und unscharfem Ende. 
Betrachtet man jedoch die im Chevenard­Dilatometer 
aufgenommenen Kurven der Ausdehnungsdifferenz ge­
gen Molybdän, so ist bei vielen Kurven noch eine sehr 
kleine Stufe oder ein schwacher Knick unterhalb der 
großen Stufe festzustellen. Oft ist auch ein kontinuier­
licher Übergang zwischen den zwei Stufen zu beobach­
ten. Die große Stufe ist im allgemeinen schärfer be­
grenzt als bei den Kurven der wahren Ausdehnung, vor 
allem nach den höheren Temperaturen hin. 
In Raummodellen der beiden ternären Diagramme 
wurden nun Anfang und Ende der beiden Stufen für 
jede untersuchte Legierung markiert. Es wurden dabei 
die Werte der Aufheizkurve zugrundegelegt, da bei der 
Abkühlungskurve leicht Unterkühlung eintritt und die 
untere, kleine Stufe überhaupt nicht erscheint. 
S y s t e m Ζ i r k o η i u m ­ Ν i o b ­ C h r o m 
Im Bereich (7 bis 14 At.­°/o Nb/0 bis 5 At.­% Cr) 
zeigen die Dilatometerkurven nur eine Stufe, deren 
unteres Ende in der Gegend von 600 °C, also auf der 
gleichen Höhe wie der Umwandlungsbeginn im binären 
Zirkonium­Niob­System liegt. In der Zirkoniumecke mit 
Legierungsgehalten unter 7 At.­°/o Nb und 9 At.­°/o Cr 
sind jedoch zwei Stufen vorhanden. Die untere Hegt 
ebenfalls in der Gegend von 600 °C, während die große 
Hauptstufe höher beginnt und in der Gegend von 
800 C endet. Verbindet man die oberen Enden der 
Umwandlung für alle Legierungen miteinander und die 
der chromärmsten Legierungen mit der oberen Grenze 
Bd. 55 (1964) H. 5 Über Zr­Nb­Cr und Zr­Nb­V 265 
des (GC + ß) ­Bereichs im binären Zirkonium­Niob­Sy­
stem, so ergibt sich eine gewölbte Fläche, die ein Tal 
als Verbindungslinie zwischen dem eutektoiden Punkt 
des Zirkonium­Chrom­Systems und der Gegend des 
monotektoiden Punktes des Zirkonium­Niob­Systems 
erkennen läßt. Andererseits sieht man, daß eine an­
nähernd ebene, horizontale Fläche ungefähr von der 
monotektoiden Temperatur des Zirkonium­Niob­Systems 
ausgehend sich weit in das ternäre Gebiet hinein er­
streckt. Das Vorhandensein dieser isothermen Ebene 
zeigt, daß ein Vierphasengleichgewicht existiert. Die in 
den Dilatometerkurven festgestellten Knickpunkte lassen 
sich mit der Annahme eines ternären Eutektoids und 
einem isothermen Gleichgewicht zwischen /3­Zirkonium, 
α­Zirkonium, /3­Niob und ZrCr2 erklären. In einem ter­
nären Diagramm mit ternärem Eutektoid muß theore­
tisch eine mit steigender Temperatur aufgenommene 
Dilatometerkurve für eine Zusammensetzung innerhalb 
der eutektoiden Ebene folgenden Verlauf aufweisen : 
1. Ansteigen der Kurve im dreiphasigen Gebiet unter­
halb der eutektoiden Ebene. 
2. Horizontale Stufe beim Durchstoßen der eutektoi­
den Ebene, entsprechend der Reaktion a­Zr + /S­Nb + 
ZrCr2 —> /3­Zr. 
3. Ansteigen der Kurve beim Durchlaufen eines der 
drei Dreiphasengebiete β­Ζτ + a­Zr + /S­Nb, /5­Zr +/3­Nb 
+ ZrCr2 , /3­Zr + ZrCr, + a­Zr. 
4. Knick beim Übergang von diesem Dreiphasenge­
biet zum Zweiphasengebiet /3­Zr + a­Zr, /3­Zr + /3­Nb 
oder /5­Zr + ZrCr, . 
5. Ansteigen der Kurve bis zum Eintritt in das Ein­
phasengebiet der Phase ß. entsprechend der Umwand­
lung des verbleibenden a­Zr, /3­Nb bzw. ZrCr2 in den 
/5­Mischkristall. 
6. Knick beim Übergang in das /3­Gebiet. 
7. Weiteres Ansteigen entsprechend der Ausdehnung 
von ß. 
In unseren Kurven entspridil nun die kleine Stufe 
in der Gegend von 600 °C dem Stadium 2 und die 
große Stufe dem Stadium 5. Die Tatsache, daß in dem 
obengenannten Gebiet (7 bis 14 At.­% Nb, 0 bis 5 At.­°/o 
Cr) nur eine Stufe sichtbar ist, oder besser gesagt, zwei 
ineinander übergehende Stufen, heißt dann, daß dort 
das Dreiphasengebiet mit Beteiligung von /S­Zirkonium 
sehr flach ist. 
S y s t e m Z i r k o n i u m ­ N i o b ­ V a n a d i u m 
Die Zirkoniumecke dieses Systems ist qualitativ völlig 
gleich derjenigen im System Zirkonium­Niob­Chrom. 
Die quantitativen Unterschiede sind die Auswirkungen 
der quantitativen Unterschiede der binären Systeme, 
d. h. der verschiedenen Lage von Temperatur und Zu­
sammensetzung des Eutektoids. 
Aus den vorliegenden Resultaten läßt sich in keinem 
der beiden Systeme die Lage des ternären Eutektoids 
bestimmen. Der Verlauf des obenerwähnten Tales im 
System Zirkonium­Niob­Chrom macht es jedoch wahr­
scheinlidi, daß der ternäre eutektoide Punkt dieses Sy­
stems nicht weit vom monotektoiden Punkt des Systems 
Zirkonium­Niob entfernt ist. 
Zusammenfassung 
Zirkonium­Niob­Legierungen mit Vanadium bzw. 
Chrom mit einem höheren Umwandlungsbeginn als 
binäre Zirkonium­Niob­Legierungen liegen nur in un­
mittelbarer Nähe der binären Systeme Zirkonium­
Chrom bzw. Zirkonium­Vanadium vor. Allerdings ist 
die Dimensionsänderung bei 600 °C in einem großen 
Gebiet der Zirkoniumecke so klein, daß man sich fragen 
muß, ob eine solche Dimensionsänderung wirklich von 
schädlichem Einfluß auf die mechanische Festigkeit eines 
Brennelementes ist. Eine beträchtliche Dimensionsände­
rung erfolgt für die Legierungen dieses Gebiets erst bei 
660 bis 720 C je nach Zusammensetzung. 
Nach den bisherigen Untersuchungen lassen sich die 
Teildiagramme Zirkonium­Niob­ZrV2 und Zirkonium­
Niob­ZrCr2 als ternär eutektoid deuten. Die /S­Phase 
kann durch Abschrecken bei den ternären Legierungen 
und bei Zirkonium­Vanadium­Legierungen in bestimm­
ten Konzentrationsbereichen metastabil erhalten werden, 
nicht aber bei den Zirkonium­Chrom­Legierungen im 
untersuchten Konzentrationsbereich. 
Für die Durchführung der Röntgenuntersuchungen 
danken wir Herrn J. P e l s m a e k e r s . 
Summary 
S t u d y of Z i r c o n i u m ­ R i c h A l l o y s of t h e 
Z i r c o n i u m ­ N i o b i u m ­ C h r o m i u m a n d Z i r ­
c o n i u m ­ N i o b i u m ­ V a n a d i u m S y s t e m s . Ter­
nary alloys with a higher transformation temperature 
than binary zirconium­niobium alloys exist only in the 
immediate vicinity of the binary zirconium­chromium 
and zirconium­vanadium systems. The dimensional 
change at 600 °C in a considerable range of zirconium­
rich alloys is small and, consequently, it may be de­
bated whether such a dimensional change impairs the 
mechanical strength of a full element. A considerable 
dimensional change results in alloys of this range only 
at 660 to 720 °C depending on the composition. 
From the investigation the partial diagrams zir­
conium­niobium­ZrV2 and zirconium­niobium­ZrCr2 
may be interpreted as ternary eutectoids. 
The /S­Phase may be retained metastable in ternary 
alloys and in binary zirconium­vanadium alloys, but 
not in zirconium­chromium alloys of the investigated 
range of compositions. 
(Eingegangen am 30. Juni 1963) 
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